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（論文内容の要旨） 
 
1. 緒言 
紙資料の劣化を抑制し、長期保存対策を確立するためには、紙の劣化挙動を解明した上で種々の紙の経年
劣化速度を推定する必要がある。その目的で加速劣化試験を行うが、紙の経年劣化と相関しているかどうか
は常に問題となる。本研究では、経年劣化した紙資料をさらに懸垂法(恒温恒湿槽中に試験紙を吊るして湿熱
劣化させる方法)とチューブ法(23℃、50%rh で調湿した試料をガラスチューブ中に一定量を封入して劣化さ
せる方法)で加速劣化させて比較し、紙の劣化指標を新たに定義し、紙の経年劣化をシミュレートする上での
加速劣化処理の特長と問題点を明らかにすることを目的とする。 
 
2. 実験方法 
イギリスで刊行された雑誌Journal of the Chemical Society から試料14 冊(1878 年から1923 年の発行
分)を実験に供した。加速劣化処理は懸垂法とチューブ法を行った。 
また、チューブ法における内部環境を制御するために、劣化過程でチューブ中の相対湿度が懸垂法と同じ
65%rh になるように水分を加えた系と、チューブ内における紙試料と反応できる酸素量を変えるために封入
する試料量を変えた系を作って加速劣化させた。紙の物理的変化は、比引裂強さ、比破裂強さ、色(L*, a*, 
b*)で評価し、化学的変化は、セルロースのpH、粘度平均重合度(DPv)、酸化度及び有機酸量で評価した。 
 
3. 結果及び考察 
紙の劣化指標としては、紙の物理強度の変化から求めた劣化速度定数より、それを推定初期値あるいは加
速劣化前の現在値で除した劣化速度指標(新たに定義)と、時間の平方根に対して求めた変色速度定数を用い
ると、紙の劣化生成物である有機酸量との相関が良く、紙中に有機酸量が多い試料ほど、その後の加速劣化
によっても諸物性が低下しやすかった。また、紙の物性低下はセルロースの切断によって生じており、セル
ロースの切断には、酸加水分解反応のみならず、酸化反応も同時に寄与している。 
懸垂法とチューブ法の加速劣化挙動を比較すると、酸加水分解反応を引き起こす水素イオン濃度がチュー
ブ法において懸垂法より増加した。これは有機酸がチューブ法では系外に揮散せずに保持されるためである。
より高い水素イオン濃度の上昇はチューブ法において紙の酸加水分解をより多く発生させ、紙の諸物性の劣
化速度指標がより大きくなり、セルロースの分子量低下もより速くなった。しかし、通常のチューブ法にお
ける内部の相対湿度は5％程度と考えられるので、これを懸垂法と同じく65％rhになるようにチューブに水
分を加える方が、常温での劣化環境により近づくと考えられる。 
懸垂法では、有機酸の主成分であるシュウ酸は増加するが、第二成分であるグリコール酸は減少した。一
    
 
方、チューブ法では両成分とも増加した。これらの有機酸成分の加速劣化前後の組成比率はチューブ法の方
が類似しており、この点から、懸垂法よりチューブ法が紙の経年劣化をシミュレートする上で優れている。
一方、セルロースの酸化程度を示す酸化度は懸垂法の方がチューブ法より増加した。また、チューブ内の試
料量が増加すると酸化度が低下した。これは、チューブ内の試料は反応できる酸素の量が制限されることが
原因である。このことは冊子中の紙の劣化をよりシミュレートしていると言える。 
紙試料の諸物性の常温での劣化速度を推定し、保存性を評価するために、数段階の温度(90℃、80℃、70℃、
60℃)で求めた諸物性の劣化速度定数からアレニウス・プロットを作成し、常温(23℃)での諸物性の劣化速度
指標(常温での劣化速度定数/加速劣化前の物性値)を算出した。一般的には、懸垂法、チューブ法ともに現在
の物性値が高い紙試料ほど、常温での劣化速度指標は低く、すなわち常温環境において劣化しにくい紙であ
ることを示した。この紙物性の常温での劣化速度指標を加速劣化前の水素イオン濃度と比較すると、高温の
単一条件での加速劣化より良い相関が得られた。これは、紙試料により劣化に寄与している素反応の寄与程
度が試料によって異なっているために、温度変化したときの素反応の全反応に対する寄与程度が試料によっ
て異なると考えられ、紙の保存性を評価するためにはより常温に近い温度で求めるのが望ましい。 
 
4. 総括 
物理強度に関しては、劣化速度定数よりもそれを初期値あるいは現在値で除した劣化速度指標を新たに定
義して用い、変色速度定数は時間の平方根に対して求めることで、より良い劣化のしやすさの指標となるこ
とを明らかにした。 
チューブ法は、図書資料の重ねた紙の束の内部が周辺よりも紙中から発生する酸性物質の揮散が抑制され、
また、反応する酸素の供給も抑制される状態をよくシミュレートしている。また、有機酸の組成比率変化か
らもチューブ法の方が懸垂法より優れている。しかし、チューブ中では水分量が少なく、酸加水分解が抑制
されるので、チューブ中に水分を加えるなどの改良の余地がある。 
紙の保存性評価は、アレニウス・プロットにより常温での劣化速度を求めるのか、より常温に近い温度で
加速劣化を行う方が望ましい。 
 
 
（総合審査結果の要旨） 
 
経年劣化紙資料を加速劣化させることで、紙の加速劣化法を評価しようとした研究である。大学図書館に
長らく所蔵されていたが、近年不用となったイギリスの雑誌Journal of the Chemical Society(以下JCS)の
1878年から1923年刊行分より14冊を実験試料として用いている。加速劣化試験としては現在最も良く実施さ
れている懸垂法（恒温恒湿槽中に試験紙を吊るして湿熱劣化させる方法）およびチューブ法（試料をガラス
チューブの中に一定量を封入して加熱劣化させる方法）を取り上げている。 
第1章では既往の紙およびその主構成物質であるセルロースの分解反応および紙の経年劣化に関する研究
を幅広くまとめ、本論文の研究目的を記している。 
第2章では本研究で用いた経年劣化試料のキャラクタリゼーションを行い、ヘミセルロース量、リグニン量
など以下の促進劣化の研究の考察に必要な基礎的データを取得している。そして、繊維分析の結果から試料
を3種のグループに分けて加速劣化試験を開始している。 
第3章では、はじめに懸垂法の80℃、６５％ｒｈでの湿熱劣化を行い、劣化要因である紙の水素イオン濃度
と劣化指標としての紙中の有機酸量、酸化度と紙の各種強度や重合度の低下などの各因子などとの相関関係
をみていく中で、物性の劣化速度定数は初期強度の高いものの方が高いことから、速度定数を初期強度（あ
るいは現在の強度）で除した劣化速度指標を定義して用いると良いことを見いだしている。ついで、同温度
条件である８０℃でのチューブ法による加速劣化試験を行い、懸垂法との違いについて基本的な違いを明ら
かにしている。さらに、チューブ法は密封状態のため、反応系内の酸素量が限られ、また、懸垂法の６５％
ｒｈに比較して水分量もはるかに少ないことに注目して実験を行い、チューブ法では冊子内の紙の劣化をシ
ミュレーションするにはほぼ適正な量の酸素が存在するが、水分量は不足しており、チューブ中に水を加え
    
 
た方が良いとしている。 
第4章では、第3章の実験に６0℃、70℃および90℃での加速劣化試験を加えて、アレニウスプロットから常
温（23℃）における紙の劣化速度の予想を行い、この結果と用いた経年劣化試料の現状との比較を行ってい
る。その結果冊子状の紙資料の劣化シミュレーションには、生成した有機酸が外部に揮散せず、また、外部
からの酸素の供給も抑制されているチューブ法の方が、懸垂法よりも良いと結論している。しかし、各種劣
化反応の活性化エネルギーは紙資料により異なっており、汎用的な紙の寿命予測は行えず、正しい寿命予測
には個別の試料ごとにアレニウスプロットを作成しなければならないということを明かにしている。 
第5章では上記の両加速劣化試験法の違いの要因としての有機酸の生成量に注目し、懸垂法では2番目に多
く含まれている有機酸であるグリコール酸が減少するが、チューブ法では他の有機酸同様増加していること
を見いだしている。 
これらの結論を導くために、数多くの実験を行い、また、アレニウスプロットも直線に良く乗っているな
ど、その実験データの精度も高く本論文は高く評価できる。また、ここで得られた成果は紙資料の長期保存
を考える際の基本的なデータとして活用されうるものである。また、得られた成果はRestauratorなどに2本
の論文としてすでに発表しており。今後さらに数本の論文としてまとめる予定となっている。 
以上の点から本論文は博士(文化財）の学位を授与するに十分な内容である。 
